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(54) TlUe: PIGMENT, PIGMENTED COSMETIC PREPARATION AND METHOD FOR PRODUCTION OF A PIGMENT 

(54) Bezeichnung: PIGMENT UND PIGMENTIERTES KOSMETISCHES PRAPARAT SOWIE VERFAHREN ZUR HERSTEL- 
LUNG DES PIGMENTS 

(57) Abstract: The invention relates to a metal pigment for a cosmetic preparation such as lipstick, nail varnish, eye shadow, hair 
dye, liquid mascara, powder, eyeliner, rouge, skin/haircare agents, perfume, ean de toilette, lotions or similar, whereby a metallic 
substrate comprises a substrate -enclosing layer with a barrier effect against sweat and saliva, which prevents a direct contact between 
skin and metallic substrate and which is produced by a sol/gel method. 



^ (57) Zusammenfassung: Bei einem Metallpigment fiir ein kosmetisches Praparat, wie Lippenstift, Nagellack, Lidschatten, Haarfar- 
bemittel, Mascara-Flussigkeit, Puder, Eyeliner, Rouge, Haut-/Haarpflegemittel, Parfum, Eau de Toilette, Lotions oder dergleichen, 

^ ist vorgesehen, dass ein metallisches Substrat eine im Sol-Gel- Verfahren hergestellte, eine Barrierewirkung gegenuber Schweiss und 
Speichel aufweisende, einen direkten Kontakt zwischen Haut und metallischem Substrat unterbindende, das Substrat umschliessende 

^ Schicht aufweist. 
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Figment und pigmentiertes kosmetisches Praparat sowie Verfahren 
zur Herstellung des Pigments 

Die Erfindung richtet sich auf ein Pigment filr ein Kosmetikum, wie 
5 Lippenstift, Nagellack, Lidschatten, Haarfarbemittel, Mascara-Flussigkeit, 
Selbstbraunungsfliissigkeit oder dergleichen und auf ein kosmetisches 
Praparat enthaltend ein derartiges Pigment. 

Kosmetika der in Betracht stehenden Art, wie zum Beispiel lose oder ge- 
10 presste Puder, Lidschatten, Lippenstifte, Eyeliner, Nagellacke, Rouges, 
Mascaras und dergleichen setzen sich zusammen aus einem Tragermaterial 
oder einer Basisfonnulierung sowie farb- und effektgebenden Mitteln ver- 
schiedener Art mit dem Ziel, auf Haut, Lippen oder Haaren einen bestimm- 
ten Farbeffekt zu erzielen. 

15 

Diese farb- und effektgebenden Mittel kfinnen Farbstoffe, verlackte organi- 
sche Farbstoffe, anorganische oder organische Pigmente oder Efifektpig- 
mente sein, wobei insbesondere bei Effektpigmenten der Wunsch im Vor- 
dergrund steht, je nach dem Betrachtungswinkel des aufgebrachten Prapa- 
20 rats einen unterschiedlichen Farbeindruck oder Helligkeitseindruck zu er- 
zielen. Hierfilr wurden im kosmetischen Bereich herkQmmlicherweise ins- 
besondere Perlglanzpigmente eingesetzt, 

Perlglanzpigmente basieren auf plattchenformigen Glimmerpartikeln als 
25 Substrat, die mit Metalloxiden, in erster Linie mit Titandioxid oder Eisen- 
oxid beschichtet sind. Derartige Pigmente auf der Basis von Titanoxid sind 
jedoch aufgrund ihrer Zusammensetzung relativ transparent und zeigen in 
der Regel lediglich im sogenannten „Glanzwinkel" einen Farbeindruck, 
wahrend auf Eisenoxid basierende Pigmente zwar deckender wirken, hier 
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jedoch der winkelabbfingige Farb- beziehungsweise Helligkeitseindruck in 
den Hintergrund gedrangt wird. Der Vorteil dieser Pigmente liegt in der 
hohen chemischen und thermischen Stabilitat, die negative EinflUsse auf 
beispielsweise ein Bindemittel nahezu ausschliefien, sowie in ihrer guten 
5 HautvertrSglichkeit. 

Soweit fttr kosmetische Zwecke bisher MetaUefFektpigmente eingesetzt 
wurden, haben diese zwar den Vorteil, dass sie deckend, farbstark und 
hochbrillant sind, insbesondere weisen sie aber den Nachteil auf, dass sie 

10 den gesundheitlichen Anforderungen nicht gerecht werden, wobei vor al- 
lem zu berilcksichtigen ist, dass Metall-Ionen aus dem Metall-Bestandteil, 
wie zum Beispiel Kupfer- oder Zink-Ionen, in das Tragennedium abgege- 
ben werden und unerwttnschte Effekte, wie Gelierung von Bindemitteln 
und FarbverSnderungen, bewirken. Im applizierten Zustand kann es zu 

15 Kontakten mit Schweifi oder Speichel kommen, das heifit mit sauren oder 
basischen Medien, was ebenfalls eine verstarkte Freisetzung von Ionen be- 
dingen kann, die nicht nur die TrSgersubstanz beeinflussen, sondern unter 
Umstanden auch unmittelbar zu gesundheitlichen Schaden, wie Hautirrita- 
tionen, fUhren kSnnen. 

20 

Aus DE 44 37 753 Al ist ein auch flir kosmetische Zwecke einsetzbares 
Glanzpigment bekannt, welches aus mindestens funf Schichten besteht und 
dementsprechend aufwandig in der Herstellung ist. 

25 Die DE 1 98 36 8 1 0 Al beschreibt Metallpigmente, die in einem wassrigen 
Medium beschichtet werden, was mit den nachstehend beschriebenen 
Nachteilen verbunden ist. 



30 
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DE 101 14 445 Al und DE 101 14 446 Al beschreiben Eisenpigmente, die 
filr kosmetische Anwendungen nicht zugelassen sind. Dies gilt entspre- 
chend filr das Eisenpigment gemaB EP 0 673 980 A2, welches bei erhohter 
Temperatur in einer SauerstoffatmosphSre behandelt wird. 

5 

US 6,398,861 Bl beschreibt eine MetaUpigment-Zusammensetzung, nicht 
ein Metallpigment als solches. Es wird auf ein wSssriges System hingewie- 
sen sowie der Einsatz von Tensiden erwShnt, die fttr die im Folgenden be- 
schriebene erfindungsgemSfie L5sung vollig ungeeignet sind. 

10 

Hiervon ausgehend liegt dear Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Pigment 
der eingangs genaimten Art so auszugestalten, dass es den hygienischen 
und gesundheitlichen Anforderungen besser gerecht wird als herkomm- 
licherweise im kosmetischen Bereich eingesetzte Pigmente. 

15 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSB dadurch gelOst, dass ein metallisches 
Substrat eine im Sol-Gel-Verfahren hergestellte, eine Barrierewirkung 
gegenttber SchweiB und Speichel aufweisende, einen direkten Kontakt 
zwischen Haut und metallischem Substrat unterbindende, das Substrat um- 
20 schlieflende Schicht aufweist. 

Das erfindungsgemSB vorgesehene Sol-Gel-Verfahren beeinflusst wesent- 
lich die Eigenschaft der das Substrat umkapselnden Schicht. Bei einem 
solchen Sol-Gel-Verfahren wird in organischer L8sung bzw. Suspension 
25 aus geeigneten monomeren Metalloxyd-Vorstufen, z. B. Alkoxysilane, 
unter Verwendung geeigneter Katalysatoren eine Barriereschicht urn das 
metallische Substrat herum aufgebaut. Dieses Verfahren bietet gegenttber 
Beschichtungsverfahren aus wassrigen LOsungen, z. B. mit Wasserglas, 
den Vorteil, dass keine zusatzliche Vorbehandlung zur Aktivierung bzw. 
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Entfettung des mit Mahlhiifsmitteln belegten Basis-Pigments notig ist und 
die erhaltene Schicht nicht durch weitere Ionen, wie z. B. Chloride oder 
Sulfate, kontaminiert werden kann. Zudem bietet eine so erhaltene Schicht, 
da sie axis monomeren Vorstufen erhalten wurde, den Vorteil einer beson- 
5 deis gleichmaBigen, dichten und somit hochwertigen optisch nicht wahr- 
nehmbaren Schicht, die zudem auch aus gesundheitlichen und hygieni- 
schen Gesichtspunkten, wie sie insbesondere ftlr die kosmetische Anwen- 
dung relevant sind, unbedenklich ist 

10 Ein derart ausgestaltetes Metallpigment weist keine oder eine deutlich ver- 
ringerte Agglomerations- oder Flokkulationstendenz gegeniiber einem 
nicht beschichteten oder im wSssrigen System beschichteten Metallpigment 
auf. Die optischen Eigenschaften warden durch die umgebende Schicht 
nicht oder nicht wesentlich beeinflusst Dies gilt entsprechend filr die 

15 haptischen Eigenschaften. 

Vorzugsweise ist die Schicht mit einem Bindemittel eines kosmetischen 
Praparats vertraglich. 

20 Die Schicht kann einerseits ein anorganisches Material enthalten oder hier- 
aus bestehen, wobei dieses vorzugsweise ausgewShlt wird aus der Gruppe 
Siliziumoxid, Titanoxid, Aluminiumoxid, Eisenoxid, Ceroxid und 
Chromoxid sowie Mischungen hieraus. 

25 Andererseits beziehungsweise alternativ kann die Schicht organisches 
Material enthalten oder hieraus bestehen, welches gtlnstigerweise ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe Polyacrylate, Silicone, Polyolefine, Polystyrol, 
Polyester, Celluloseester, Polyamide, phosphororganische Substanzen, or- 
ganisch modifizierte Silane, organisch modifizierte Titanate, organisch 
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modifizierte Zirkonate sowie Mischungen hieraus. 

Die Dicke der Schicht kann zwischen 5 und 500 nm, insbesondere zwi- 
schen 20 und 50 nm liegen. 

5 

Der metallische Kern besteht vorzugsweise aus Kupfer, Zink, Aluminium, 
Titan, Silber oder Gold oder aus Legierungen der genannten Elemente. 

Eine bevorzugte Ausfilhrungsform sieht vor, dass der metallische Kern aus 
10 Aluminium besteht, die Komgr5fle 100 % < 75 pm und 95 % < 45 pm ist 
und der Gehalt an Quecksilber < 1 ppm, an Arsen < 3 ppm, an 
Blei < 20 ppm und der Al-Gehalt > 99 % betrSgt 

Es kann vorgesehen sein, dass der metallische Kern aus Aluminium 
15 besteht, der Gehalt an Quecksilber <= 1 ppm, Arsen <= 3 ppm, 

Blei <= 10 ppm, Cadmium <= 1 ppm, Schwennetalle (als Blei) <= 40 ppm, 
Trocknungsverlust bei 105°C <= 0,5 %, sowie der Al-Gehalt >= 99 % 
betrSgt. 

20 Ein Bronzepigment kann sich im Rahmen der Erfindung dadurch auszeich- 
nen, dass der metallische Kern einen Gehalt an Kupfer von 70 bis 95 %, 
einen Gehalt an Zink < 30 % und einen Gehalt an Aluminium und Zinn 
von jeweils < 0,5 % enthait sowie der Gehalt an Cadmium <= 15 ppm, an 
Blei <= 20 ppm, an Arsen <= 3 ppm und an Quecksilber <= 1 ppm betrSgt, 

25 sowie die KorngrSBe zu 95 % < 45 pm ist 



Bei einem Kupferpigment ist vorzugsweise vorgesehen, dass der metalli- 
sche Kern einen Gehalt an Kupfer >= 95 % aufweist sowie der Gehalt an 
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10 



15 



20 



Cadmium <= 1 5 ppm, an Blei <= 20 ppm, an Arsen <= 3 ppm und an 
Quecksilber <= 1 ppm betragt, sowie die KomgrSBe zu 95 % < 45 um ist. 

Mit Vorteil ist die Zusammensetzung so, dass der metallische Kern aus 
Silber besteht, der Gehalt an Quecksilber <= 1 ppm, Arsen <= 5 ppm, 
Blei <= 10 ppm, sowie der Gehalt an Silber >= 99,9 % betragt, oder der 
metallische Kern aus Silber besteht und der Gehalt an Silber >= 99,5 % 
betragt, oder der metallische Kern aus Gold besteht, der Gehalt an 
Silber <= 7 %, Kupfer <= 4 %, sowie der Gehalt an Gold >= 90 % betragt. 

Es kann gOnstigerweise eine Schicht derart vorgesehen sein, dass das 
Gewichtsverhaltnis von Beschichtung zu metaUischem Kern zwischen 
1 und 0,001 liegt. 

Ein erfindungsgemafies Pigment kann sich weiterhin dadurch auszeichnen, 
dass der metallische Kern mittels eines pflanzlichen Schmiermittels, insbe- 
sondere pflanzlicher OlsSure oder Stearinsaure, vermahlen ist und vor- 
zugsweise piattchenfiirmig mit einem Durchmesser von 1 bis 100 um und 
einer mittleren Dicke von 0,05 bis 2 um ausgebildet ist 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Pig- 
ments, welches sich dadurch auszeichnet, dass die metallischen Substrat- 
teilchen ohne zusatzliche Vorbehandlung in einem Sol-Gel-Prozess in 
alkoholisch-wassriger L6sung durch Hydrolyse und Kondensation organi- 
scher Metalloxid-Vorstufen und ggf. unter Verwendung geeigneter Kataly- 
satoren beschichtet werden. 
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Die Erfindung richtet sich auch auf ein kosmetisches Praparat enthaltend 
ein vorstehend charakterisiertes Pigment 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von zwei Beispielen zur Herstel- 
5 lung erfindungsgemSfier Metalleffektpigmente nSher beschrieben: 

Beispiel 1: 

In einem mit RUckflussktihler und ROhrapparatur versehenen 1-Liter- 
Rundkolben werden 100 g eines mit pflanzlicher StearinsSure vennahlenen 

10 Goldbronzepigmentes (mittlerer Teilchendurchmesser ca. 17 \im) in 

500 ml Ethanol dispergiert, die Mischung wird auf 50° C erwSrmt und mit 
4,5 g einer 15 %-igen wassrigen LOsung von DMEA versetet Innerhalb 
von 8 Stunden wird dann eine Losung von 17,3 g Tetraethoxysilan in 52 g 
Ethanol zudosiert Nach beendeter Zugabe wird langsam abgekiihlt und 

1 5 weitere 8 Stunden bei Raumtemperatur gerilhrt 

Das mit Si0 2 beschichtete Goldbronzepigment wird durch Filtration abge- 
trennt, mit 200 ml Ethanol nachgewaschen und bei 80 °C im Vakuum- 
trockenschrank getrocknet 

20 

Das erhaltene Produkt hat einen Si0 2 -Gehalt von 4,7 % und zeigt nach der 
Applikation in einem Nitrocellulose-Lack eine dem eingesetzten Aus- 
gangsmaterial vergleichbare Optik mit hohem metallischem Glanz. 



25 
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Beispiel 2: 

In einem mit Rttckflussktihler und Rtihrapparatur versehenen 1-Liter- 
Rundkolben werden 75 g eines mit pflanzlicher OlsSure vermahlenen 
Aluminiumpigmentes (mittlerer Teilchendurchmesser ca. 23 \im) in 600 ml 
5 Butylglykol dispergiert, die Mischung wird auf 95 °C erwSrmt und mit 
50 g einer 5 %-igen wassrigen L6sung von DMEA versetzt. Innerhalb von 
12 Stunden wird dann eine L6sung von 24,7 g Tetraethoxysilan in 24,7 g 
Butylglykol zudosiert Nach beendeter Zugabe wird langsam abgekUhlt und 
weitere 8 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. 

10 

Das mit Si0 2 beschichtete Aluminiumpigment wird durch Filtration abge- 
trennt, zwei mal mit je 200 ml Ethanol nachgewaschen und bei 100° C im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet 

1 5 Das erhaltene Produkt hat einen Si0 2 -GehaIt von 8,8 % und zeigt nach der 
Applikation in einem Nitrocellulose-Lack eine dem eingesetzten Aus- 
gangsmaterial vergleichbare Optik mit hohem metallischem Glanz. 

Nachfolgend werden zur besseren Veranschaulichung der Erfindung zwei 
20 Ausftthrungsbeispiele ftlr kosmetische Praparate enthaltend erfindungsge- 
maBe Pigmente beschrieben: 

Beispiel 1: 

Cremiges Augendekorationspraparat 



25 Produktbezeichnung Gew.-% 

Isopropylmyristat 23 

Magnesiumstearat 2 

Minerals! 25 

Bienenwachs 40 

30 Si0 2 -beschichtetes Goldbronzepigment 

(mittlere PartikelgroBe: 35 ^m) 10 
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Die Fettmasse wird auf ca. 1 10° C erhitzt. AnschlieBend lasst man die 
Schmelze erkalten, Zu 2 g der Schmelze wird Pigment zugewogen. Es 
erfolgt dann ein erneutes vorsichtiges Schmelzen und Verriihren. Die so 
5 gewonnene nicht zu heifie Masse wird in eine Form gegossen. 

Beispiel 2: 
Rougepuder 



15 



10 



Produktbezeichnung 

Talcum 
Kartoffelstarke 
Magnesiumstearat 
Calciumcarbonat 

SiCVbeschichtetes Goldbronzepigment 
(mittlere PartikelgrSBe: 17 \xm) 
Si0 2 -beschichtetes Kupferpigment 
(mittlere Partikelgr66e: 17 (am) 



33 
20 
8 
4 
19 



Gew.-% 



16 



Die Bestandteile werden gemischt und homogenisiert. Die Mischung wird 
20 bei 40 bar komprimiert und geformt 
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Patentanspruche 

1 . Metallpigment fiir ein kosmetisches PrSparat, wie Lippenstift, Nagel- 
5 lack, Lidschatten, Haarfarbemittel, Mascara-Flilssigkeit, Puder, Eye- 
liner, Rouge, HauWHaarpflegemittel, Parfum, Eau de Toilette, Lotions 
oder dergleichen, dadurch gekennzeichnet, dass ein metallisches 
Substrat eine im Sol-Gel-Verfahren hergestellte, eine Barrierewirkung 
gegenttber SchweiB und Speichel aufweisende, einen direkten Kontakt 

1 0 zwischen Haut und metallischem Substrat unterbindende, das Substrat 
umschliefiende Schicht aufweist 

2. Metallpigment nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schicht mit einem Bindenrittel oder Trager des kosmetischen Praparats 

15 vertraglich ist 

3. Metallpigment nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Schicht anorganisches Material enthait oder hieraus besteht. 

20 4. Pigment nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das anorganische Material aus der Gruppe Siliziumoxid, Titan- 
oxid, Aluminiumoxid, Eisenoxid, Ceroxid und Chromoxid oder ent- 
sprechenden Hydraten sowie Mischimgen hieraus ausgewahlt wird. 

25 5. Pigment nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Beschichtung organisches Material enthalt oder hieraus 
besteht. 
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6. Pigment nach einem der Ansprttche 1 bis 3 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das organische Material Polyacrylate, Silicone, Poly- 
olefine, Polystyrole, Polyester, Celluloseester, Polyamide, phosphor- 
organische Substanzen, organisch modifizierte Silane, organisch modi- 

5 fizierte Titanate, organisch modifizierte Zirkonate sowie Mischungen 
hieraus enthait. 

7. Pigment nach einem der Ansprttche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, 
dass die Schichtdicke der Umkapselung 5 bis 500 nm betrSgt 

10 

8. Pigment nach einem der Ansprttche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass der metallische Kern aus Kupfer, Zink, Aluminium, Titan, Silber 
oder Gold oder Legierungen aus den genannten Elementen besteht 

15 9. Pigment enthaltend Aluminium nach einem der Ansprttche 1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, dass der metallische Kern aus Aluminium 
besteht, die KorngrSBe 100 % < 75 \im und 95 % < 45 \im ist und der 
Gehalt an Quecksilber <== 1 ppm, Arsen <= 3 ppm, Blei <= 20 ppm, 
sowie der Al-Gehalt >= 99 % betrSgt. 

20 

10. Pigment nach einem der Ansprttche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass der metallische Kern aus Aluminium besteht, der Gehalt an 
Quecksilber <= 1 ppm, Arsen <= 3 ppm, Blei <= 10 ppm, 
Cadmium <= 1 ppm, Schwermetalle (als Blei) <= 40 ppm, 
25 Trocknungsverlust bei 105° C <= 0,5 %, sowie der Al-Gehalt >= 99 % 
betragt. 



* 
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1 1 . Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Form eines Bronzepig- 
ments, dadurch gekennzeichnet, dass der metallische Kern einen 
Gehalt an Kupfer von 70 bis 95 %, einen Gehalt an Zink <= 30 % und 
einen Gehalt an Aluminium und Zinn jeweils <= 0,5 % enthalt sowie 
5 der Gehalt an Cadmium <=1 5 ppm, an Blei <= 20 ppm, an 

Arsen <= 3 ppm und an Quecksilber <= 1 ppm betragt, sowie die 
KomgrSBe zu 95 % < 45 \im ist. 

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in Form eines Kupfer- 
pigments, dadurch gekennzeichnet, dass der metallische Kern einen 
Gehalt an Kupfer >= 95 % aufweist sowie der Gehalt an 
Cadmium <=1 5 ppm, an Blei <= 20 ppm, an Arsen <= 3 ppm und an 
Quecksilber <= 1 ppm betrSgt, sowie die Korngrofie zu 95 % < 45 |um 
ist. 

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass der metallische Kern aus Silber besteht, der Gehalt an Queck- 
silber <= 1 ppm, Arsen <= 5 ppm, Blei <= 10 ppm, sowie der Gehalt 
an Silber >= 99,9 % betragt. 

Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass der metallische Kern aus Silber besteht und der Gehalt an 
Silber >= 99,5 % betragt. 

25 15. Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass der metallische Kern aus Gold besteht, der Gehalt an 
Silber <= 7 %, Kupfer <= 4 %, sowie der Gehalt an Gold >= 90 % be- 
tragt. 



12. 

10 



15 

13. 



20 

14. 



WO 2004/026268 



• 



PCT/EP2003/008729 



-13- 



16. Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Pigment mit einer Beschichtung versehen ist, wobei das 
Gewichtsverhaltnis von Beschichtung zu metallischem Kern zwischen 
1 und 0,001 liegt 



17. Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass das metallische Substrat ein durch Vennahlnng mit 
Schmiermitteln pflanzlichen Ursprungs hergestelltes Metallpigment ist. 

10 18. Pigment nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeich- 



messer von 1 bis 100 jim und einer mittleren Dicke von 0,05 bis 2 \im 
ausgebildet ist 

15 19. Verfahren zur Herstellung eines Pigments nach einem der vorstehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die metallischen 
Substratteilchen ohne zusatzliche Vorbehandlung in einem Sol-Gel- 
Prozess in alkoholisch-wSssriger L6sung durch Hydrolyse und Kon- 
densation organischer Metalloxid-Vorstufen und gegebenenfalls unter 

20 Verwendung geeigneter Katalysatoren beschichtet werden. 
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net, dass der metallische Kem plattchenfiJrmig mit einem Durch- 



20. Kosmetisches Praparat enthaltend ein Pigment nach einem der 
Anspriiche 1 bis 8. 
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